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Abstract of EP0382033 

The invention relates to light-curing dental compositions, in particular filling compositions (composites), 
with a long shelf life and manipulating time. 
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© Die Erfindung betrifft neue lichthSrtend© Dentalmassen. insbesondere Zahnfullungsmassen (composites) 
langer LagerfShigkeit und Verarbeitungszeit. 
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Hybrid-KunststoffUllungsmaterialien 

Die Erfindung betrifft neue lichthartende Dentalmassen, insbesondere ZahnfOllungsmassen 
(composites). 

Lichthartende Zahnfullungsmaterialien sind bekannt. Sie bestehen im allgemeinen aus ein Oder mehre- 
ren (Meth)Acrylsaureharzen, oberflMchenbehandelten FOIIstoffen, Photoaktivatoren, Beschleunigem und 
5 Hilfsstoffen (2.B. Farbstoffe, Uchtschutzmittel, Stabiiisatoren u.a.). Man unterteilt die Fullungsmaterialien in 
solche, die im Frontzahn verwendet werden und solche, die im Seitenzahn eingesetzt werden. Letztere 
enthalten haufig grofle Mengen anorgantschen FUllstoffs, urn eine ausreichende Verschleiflfestigkeit sowie 
gute mechanische Eigenschaften zu erreichen. 

Wesentliche Voraussetzung fUr ein geeignetes Material ist eine genugend lange Verarbeitungszeit unter 
io Umgebungslicht (Tageslicht). 

Dem Zahnarzt muB genUgend Zeit zur VerfOgung stehen, urn das Material in die Kavitat einzubringen 
und dort seinen Vorstellungen entsprechend zu modellieren. Auch bei einer langeren Behandlungsdauer 
durch den Zahnarzt, z. B. beim Kantenaufbau, darf das KunststoffUllungsmaterial nicht unter Umgebunglicht 
test werden. 

75 Auf der anderen Seite wird eine schnelle und vollstMndige Aushartung der Ftillung beim Belichten mit 
einer Dentailampe erwarteit. Die Polymerisationstiefen mOssen also so grofl wie moglich sein und gleichzei- 
tig darf sich keine Inhibitionsschicht auf der OberflSche des Materials bilden. 
Zur Zeit sind keine Composites bekannt, die beiden Anforderungen genUgen. 

Viele der bekannten FOIIungsmaterialien zeigen eine viel zu kurze Verarbeitungszeit. OberprUft man 
20 diese Materialien in einem Test, wie er z.B. im DIN-Vorschlag 0013922 vorgesehen ist, so sind sie haufig 
nur bis zu 10 Sekunden verarbeitbar. Das ist vor allem fOr FUHungen im molaren Bereich viel zu kurz, da 
die Gefahr besteht, dafi das Material wahrend der Verarbeitung aushSrtet bzw. anpolymerisiert und so -filr 
den Zahnarzt zum Teil nicht erkennbar - geschadigt wird. Andere Materialien weisen zwar eine ausreichen- 
de Verarbeitungszeit auf, bilden jedoch eine tiefe Inhibitionsschicht an der Oberflache. OberprOfung der 
25 Materialien in einem Test, wie er in der "Revision of ISO 4049, 1978" vorgesehen ist, ergeben bei diesem 
Materialien starke OberflSchenverfarbungen. Hinzu kommt, da0 die Fullungsmaterialien hSufig schon nach 
sehr kurzer Lagerzeit im AushSrtungsverhalten nachlassen und dem Zahnarzt keine Garantie fOr vollstSndi- 
ge Aushartung bieten. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe war es, ein lagerfShiges lichthartbares 
30 KunststoffUllungsmaterial zur VerfUgung zu stellen, bei dessen Verwendung einerseits genugend Zeit bleibt 
urn das Material sorgfaltig zu plazieren, es aber andererseits beim Belichten mit einer handelsublichen 
Dentailampe schneil und vollstandig aushartet. 

Es wurde gefunden, dafl die Verwendung von p-Dialkylaminobenzolsulfonsaureamiden als Beschleuni- 
ger zusammen mit Campherchinon in Kombination mit oberflachenbelegten Glasfullstoffen eines bestimm- 
35 ten Silanisierungsgrades und Mikrofillern sowie handelsublichen Monomeren und Hilfsstoffen Fullungsmate- 
rialien ergaben, die lange verarbeitbar sind, andererseits aber nach dem Belichten mit einer Dentailampe 
schneil und vollstandig aushSrten. Im Vergleich zu bekannten Produkten zeigen diese Materialien nach 2- 
jahriger Lagerung keine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften. 

Die erfindungsgemaflen lichthartenden Dentalmassen, insbesondere Zahnfuliungsmassen, enthaftend 
40 eine oder mehrere polymerisierbare (Meth)acrylverbindungen, Photoinitiatoren, Beschleuniger, anorganische 
FUllstoffe und gegebenenfalls Obliche Hilfsstoffe, sind dadurch gekennzeichnet, da/5 sie 

a) 10 - 60 Gew.% eines Oder mehrerer, mindestens 2 polymerisierbare (Meth)Acrylsauregruppen 
enthaltende Monomere, 

b) 5 - 80 Gew.% eines Glases Oder einer Glaskeramik mit einem mittleren Teilchendurchmesser 
45 zwischen 0,1 und 10 urn. oberflachenbehandelt mit 7 -Methacryloxypropyltrimethoxysiian bis zu einem 

Kohlenstoffgehalt zwischen 0,2 bis 2,5 Gew.%, 

c) 2 - 10 Gew.% eines oberflSchenbehandelten MikofUilers und 

d) 0,1 - 5 Gew.% eines Photoaktivators, bestehend aus einer Mischung von Campherchinon und p- 
DialkylaminobenzolsulfonsSureamid enthalten. 

so Beispielsweise seien die folgenden Monomere genannt: 

Triethylenglycoldimethacry lat.Tetraetylenglycoldimethacrylat, 1 ,1 2-Dodecandioldimethacrylat, 1 ,6-Hex- 
andioldimethacrylat, Dietylenglycoldimethacrylat, 2,2-Bis(p-(2'-hydroxy-3'-methacryloyloxypropoxy)phenyl)- 
propan, 2,2-Bis(p-(2'-methacryloyloxyethoxy)phenyl)propan, Trimethylolpropan-tri(meth)acrylat, Bis-(Meth)- 
acryloyloxymethyl)-tricyclo[5.2.1.0 26 ]decan (gemafl DE-OS 2 931 925 und DE-OS 2 931 928), 1 ,3-Di((meth)- 


2 


EP 0 382 033 A2 


1,3-Bis(3-(meth)acryloyloxyethylcarbamoyloxy-propyl)- 


10 


75 


20 


25 


acryloyloxypropylH ,1 ,3.3-tetra-methyldisiloxan, 
1 ,1 ,3,3-tetra-methyldisiloxan. , 
Insbesondere werden Monomere bevorzugt, die bei 13 mbar einen Siedepunkt von Uber 100 C besitzen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, Mischungen verschiedener erfindungsgemaBer 
(Meth)acrylsaureester einzusetzen. 

Es ist auch moglich, Monomermischungen einzusetzen, die mehrere Comonomere enthalten. 

Bevorzugte erfindungsgemSfie lichthartende Dentalmassen. insbesondere ZahnfUllungsmassen, enthal- 
tend ein oder mehrere polymerisierbare (Meth)Acrylverbindungen, Photoinitiatoren, Beschleuniger, anorgani- 
sche FOIIstoffe und gegebenenfalls Ubliche Hilfsstoffe, sind dadurch gekennzeichnet. daB sie 

a) 10 - 30 Gew.% eines oder mehrerer, mindestens 2 polymerisierbare (Meth)Acrylsauregruppen 
enthaltende Monomere, 

b) 40 - 75 Gew.% eines Glases Oder einer Glaskeramik mit einer Teilchengrtffle zwiscnen 0,1 und 10 
urn, nachbehandelt mit y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan bis zu einem Kohlenstoffgehalt zwischen 0,5 
bis 2,5 Gew.%, 

c) 2 - 10 Gew.% eines oberflSchenbehandelten Mi krof Oilers und 

d) 0,1 - 5 Gew.% eines Photoaktivators, bestehend aus einer Mischung von Campherchinon und p- 
Dialkylaminobenzolsulfonsaureamid enthalten. 

Oie nachfolgenden Beispiele demonstrieren die VorzOge der erfindungsgemaBen Composites. 

Wie bereits erwahnt, ist es fUr ein KunststoffUllungsmaterial wesentlich, dafl es eine genOgend lange 
Verarbeitungszeit bei gleichzeitiger schneller und vollstandiger Aush3rtung beim Belichten mit einer 
Dentallampe aufweist. Die Polymerisationstiefen sollten also moglichst gro/3 sein. Von Nachteil ist eine 
Inhibitionsschicht an der Oberflache des ausgeharteten Kunststoffes. die sich als starke OberflachenfSrbung 
bei einem Test nach "Revision of ISO 4049/1978" bemerkbar macht; sie muC vermieden werden. Das 
optimale Composite sollte also lange Verarbeitungszeiten bei Umgebungslicht, eine schnelle und vollstandi- 
ge Durchhartung beim Belichten mit einer Dentallampe und keine OberflSchenfarbung aufweisen. D.esem 
Anspruch genOgen die erfindungsgemaBen KunststoffOllungsmaterialien. 
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Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 


In 1000 g Paste sind enthalten: 
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Bisphenol-A-diglycidyldimethacrylat (BIS GMA): 
Trietylenglycoldimethacrylat (TEGDMA): 

oberflSchenbehandelter Ba-GlasfUllstoff, mittlerer Teilchendurchmesser 1,3 urn 
Campherchinon/Diethylaminoethylacrylat als Startersystem: 
Hilfs- und Zusatzstoffe: (2,38 g ©TINUVIN P. 0,33 g ®IONOL) 
Verarbeitungszeit der Paste bei Umgebungslicht gemessen nach DIN-Vorschlag 
0013922: 

Polymerisationstiefe nach 60 s Beiichtungszeit mit einer Dentallampe: 
Inhibitionsschicht an der Oberflache des ausgehSrteten Kunststoffullungsmaterials 
bestimmt nach einem Test, wie er in der "Revision of ISO 4049/1978" vorgesehen 
ist: 


128,725 g 
105,330 g 
762,225 g 
1.010 g 
2,710 g 
150 s 

6,5 mm 
ia 


Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 
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In 1000 g Paste sind enthalten: 

BIS GMA: 

62.00 g 

TEGDMA: 

62,00 g 

oberflachenbehandelter Zn-GlasfUllstoff, mittlerer Teilchendurchmesser 2,3 urn 

875,00 g 

Hilfs- und Zusatzstoffe (1.26 g ©TINUVIN P, 0,18 g ©IONOL) 

1,44 g 

Campherchlnon N,N-Dimethylamino-p-hydroxyethylbenzoi als Startersystem: 

1,30g 

Verarbeitungszeit der Paste bei Umgebungslicht, gemessen nach DIN-Vorschlag 

50 s 

0013922: 


Polymerisationstiefe nach 60 s Belichtungszeit mit einer Dentallampe: 

5,9 mm 

Inhibitionsschicht an der Oberflache des ausgehSrteten KunststoffOIIungsmaterials 

ja 

bestimmt nach einem Test, wie er in er "Revision of ISO 4049/1978" vorgesehen 

ist: 



Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 


In 1000 g Paste sind enthalten: 

BIS Phenol-A PO/Hexamethylendilsocyanat: 

74,25 

9 

TEGDMA: 

60,75 

g i 

oberflachenbehandelter Ba-GlasfOllstoff, mittlerer Teilchendurchmesser 3 urn: 

862,03 

g 

Hilfs- und Zusatzstoffe: (1,37 g ©TINUVIN P, 0,19 g ©IONOL) 

1,56 

9 

Campherchinon/Dimethylaminoethylmethacrylat als Startersystem: 

1.41 

9 

Verarbeitungszeit der Paste bei Umgebungslicht gemessen nach DIN-Vorschlag 

30 s 


0013922: 



Polymerisationstiefe nach 60 s Belichtungszeit mit einer Dentallampe: 

6,5 mm 

Inhibitionsschicht an der Oberflache des ausgehSrteten KunststoffullungsmateriaJs 

nein 


bestimmt nach einem Test, wie er in der "Revision of ISO 4049/1978" vorgesehen 
ist: 
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Beispiel 4 Vergleichsbeispiel) 


40 

in 1000 g Paste sind enthalten: 


BIS GMA: 

71,00g 


TEGDMA: 

71,00g 


oberflachenbehandelter Zr-KeramikfQIIstoff, mittlerer Teilchendurchmesser 2 urn: 

854,83 g 

45 

Hilfs- und Zusatzstoffe: (1,45 g ©TINUVIN P, 0,20 g ©IONOL) 

1,65 g 


Campherchinon/N,N-Dimethylamino-p-hydroxyethylbenzol (enthalten im Monomer) 

1,52 g 


Verarbeitungszeit der Paste bei Umgebungslicht gemessen nach DIN-Vorschlag 

15s 


0013922: 



Polymerisationstiefe bei 60 s Belichtungszeit mit einer Dentallampe: 

4,7 mm 

50 

Inhibitionsschicht an der Oberflache des ausgehSrteten KunststoffOIIungsmaterials 
bestimmt nach einem Test, wie er in der "Revision of ISO 4049/1978" vorgesehen 

ist: 

nein 


55 

Beispiel 5 (erfindungsgemafi) 
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In 1000 g Paste sind enthalten: 


5 


BIS GMA: 
TEGDMA: 

oberflachenbehandelter Ba-GlasfOllstoff, mittlerer Teilchendurchmesser 1,2 urn: 

Campherchinon/Diallylsulfonamid als Startersystem: 

Hilfs- und Zusatzstoffe: (2,50 g ®TINUVIN P, 0,35 g OIONOL) 

Verarbeitungszeit der Paste bei Umgebungslicht gemessen nach DIN-Vorschlag 

0013922: 

Polymerisationstiefe bei 60 s Belichtungszeit mit einer Dentallampe: 
Inhibitionsschicht an der Oberflache des ausgeharteten KunststoffUllungsmaterials 
besttmmt nach einem Test wie er in der "Revision of ISO 4049/1978" vorgesehen 
ist: 


172,015 g 
74,008 g 
749,486 g 


1,641 g 
2,850 g 
100 s 


10 


7,7 mm 


nein 


75 


Die aufgezeigten Beispiele lassen deutlich erkennen, dai3 das erfindungsgema/te Composite (Beispiei 5) 
mit dem neuen Startersystem Campherchinon/Diallylsulfonamid in Kombination mit den oberflachenbeleg- 
ten Glasfullstoffen eines bestimmten Silanisierungsgrades die gestellten Anforderungen erfulit. Neben einer 
langen Verarbeitungszeit bei Umgebungslicht wird eine schnelle und vollstandige Durchhartung bei Belich- 
tung mit einer Dentallampe erreicht, wahrend das ausgehartete KunststoffUllungsmaterial keine Oberfla- 
chenverfarbung zeigt. 

Das Material gemafl Vergleichsbeispiel 1 weist zwar eine sehr lange Verarbeitungszeit bei Umgebungs- 
licht auf, die Durchhartungstiefen beim Belichten mit einer Dentallampe sind jedoch gering, und gleichzeitig 
bildet sich eine starke Inhibitionsschicht auf der Oberflache des ausgeharteten Materials aus. 

Die Materialien nach Beispiei 2,3 und 4 weisen sehr kurze Verarbeitungszeiten unter Umgebungslicht 

auf. 


1. Dentalmassen, enthaltend eine Oder mehrere polymerisierbare (Meth)-Acrylverbindung, Photoinitiato- 
ren, Beschleuniger, anorganische Fullstoffe und Ubliche Hilfsstoffe, dadurch gekennzeichnet, dafl sie 

a) 10 - 50 Gew.% eines oder mehrerer, mindestens 2 polymerisierbare (Meth)-AcrylsSuregruppen enthalten- 
de Monomere, 

b) 5 - 80 Gew.% eines Glases oder einer Glaskeramik mit einer mittleren Teilchengrofie zwischen 0,1 und 
10 urn. nachbehandelt mit 7 -Methacryloxypropyltrimethoxysilan bis zu einem Kohlenstoffgehalt zwischen 
0,5 bis 2,5 Gew.%, 

c) 2 - 10 Gew.% eines oberflachenbehandelten Mikrof tillers und 

d) 0,1 • 5 Gew.% eines Photoaktivators, bestehend aus einer Mischung von Campherchinon und p- 
Dialkylaminobenzolsulfonsaureamid 

enthalten. 

2. Dentalmassen gemafi Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, da/3 sie 

a) 10 - 30 Gew.% eines oder mehrerer, mindestens 2 polymerisierbare (Meth)-Acrylsauregruppen enthalten- 
de Monomere, 

b) 40 - 75 Gew.% eines Glases oder einer Glaskeramik mit einer mittleren Teilchengrofle zwischen 0,1 und 
10 urn, nachbehandelt mit Y-Methacryloxypropyltrimethoxysiian bis zu einem Kohlenstoffgehalt zwischen 
0,5 bis 2,5 Gew.%, 

c) 2 - 10 Gew.% eines oberflachenbehandelten MikrofOIIers und 

d) 0,1 - 5 Gew.% eines Photoaktivators, bestehend aus einer Mischung von Campherchinon und p- 
Dialkylaminobenzolsulfonsaureamid 

enthalten. 
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AnsprUche 
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